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Titel der Erf indung 

Terfahren znr Eeratellung von substituierten 3,^Sia- 
minotiiieno [ 2 , 3-b] pyrrolen 

iLnwendungsgebiet der Brfiadung 

Die Srf iadung betrifft eia Terfahren zur Herstellung 
von substituierten 3,^I>iasiinotliieno[2,3-b]pyrrolea. 
Derartige Verbindungen konnen als Zwischenprodulcte, 
insbesondere fiir S'arbstoffe, Bedeutung erlangen. 

Charalcfcer Istilc der beke.nnten teciinischen Losiingen 

Substituierte oder unsabstitulerte 3,'4-I)iaiiiinotIaieno 
[2, 3-b] pyrrole sind bisher in der Literatur nocli nicht 
beschrieben worden. Yerwandte substituierte ^j-Araino- 
thieno[2,3-b]pyrrole warden nach Z.Heterocycl.Giieiii. 11., 
-143 (1974) aus 2-;\jainotliiophen-3-carbonitrilen und 
Glyoirvlsaureester in mehreren Stiofen, sovjie nach Bull. 
Socchim. France 1973 , 1786 aus 2-Acylaminoth.ioplien-3- 
carbonitrilen und speziellen 5*^!' -Halogencarbonylverbin- 
dungen iiergestellt , 

Ziel der Srfindung 

Ziel der Srfindung ist es, substituierte 3,4-3)ianiino- 
thienopyrrole in einfacher Weise herzustellen, 

Darlegung des Wesens der Srf indung 

Aufgabe der Erfindung ist es, bisher nicht bekann te, 
substituierte 3,^2iaminothieno[2,3~b]pyrrole durch ein 
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einfaciies Verfahren zuganglich zu maciien. Srf indungsge- 
maB wird die Airfgabe dadurch gelost, daB sulDstituierte 
3,'4-Biaiiiinop7rrole der allgemeinen Forael I 



2 : 



carbonyl-, Acyl-, iliuril- oder Garbamidogruppen sein 
konnen, hergestellt warden, Indem sabstituierte 
2,^I)taininotiiioph.en-3-carbonLtrile der Formsl II, 




II 



'1 2 

worin R und R die oben angegebene Bedeutung besitzen, 
mit acceptor substituierten Halogenraethanen der 5'ormel 
III, 

Z-GHg-R-^ III 
in der X ein Brom- oder Ghloratom darstellt und R-^ die 
fiir I angegebene Bedeutung besitzt, umgesetzt werden. 
Dies geschieht in einer Stufe bei Teraperaturen von 
SO-I50 °C in einem Losungsmittel, varzugsweise Dime- 
thylf ormamid, und in Gegenwart von Basen, vorzugsweise 
durch. stikzessiven Zusatz von Kaliumcarbonat fur die Al- 
kylierung und TrietJhylamin fiir die Cyclisierung. Die 
als Ausgangsprodukte benotigten S^hiophenQer ivate der 
ITormel II sind in bekannter VJeise durch Cyclisierang 
nach Ganad. J.Ghem. f!^, 2709 (1970), f]^, 1372 (1971) und 
Dissertation M.Hentsciiel, TeclinisGlie Universitat Dres- 
den, 1974, in einfachen Verfahren erbaltlich. 
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Aiisfiilirunssbelsptele 

Beispiel 1: 3,4-DiamLno-6-.phenyltlii8no[2,3-D]pyrrol- 
2 , 5-a.icarbonsaurediethylester 

0,02 mol 4-Amino-3-G7an-2-ph.enylaininothiophen-5-Garbon- 
saureetliylester , gelost in 30 ml absoluten Dimethyl- 
formamid, werden zusammen mit 0,02 mol Bromessigsaure- 
ethylester and 0,04- taol vmsserfreiem Kaliumcarbonat 
2 Std. bei 120-130 °G geriihrt. Dann tropft man bei 
90 °C 2 ml Triethylamin zu-und ruiirt; bei dieser Tempe- 
ratur nocii eine Std. Hacii dem Brlcaltea wird in das 
6-8fache Yolumen Eisv7asser eingerulirt, 2 Std. stehen 
gelassen, abgesaugt und mit Wasser gevjaschen. Each Um- 
iCTistallisation aus Sthanol schmilzt das Produlrb bei 
176-178 '^O. Hohausbeate 69 Heinaasbeute 50 %, 

Beispiel 2: 3,4-Diaiiiino-5-beDzoyl-6-piienylthieno[2, 3~oJ 
pyrr ol-2-carbonsaar eethyle ster 

3in Gemisch., bestehend aas 0,02 aol ^Aaino-3-cyan-2- 
phenylaminotiiiophea-5-ca2:'''oonsaureetayl.ester , 0,02 mol 
Phenacylbromid, 0,04 mol msserfreiem Saliuncarbonat 
and 30 ml absolutem Bimethylf ormamid wird 2 Std. bei 
120-130 °G geruiirt.. Dann tropft man bei 90 °0 2 ml 
Triethylamin zu und ruhrt noch. 1 Std. bei dieser Tem- 
peratur. ITaeh Abiaihluns wird in das 6-8fache Volumen 
¥/asser eingeriihrt , nach 2 Btunden abgesaugt und mit 
V/asser gevjaschen, Umkristallisiert wird aus n-Propyl- 
alkohol. Schmp, 215-21? Rohausbeute 82 %, Reinaus- 
beute 61 %. 

Beispiel 3: 3,il-Diamino-5-cyan-5-plienylthieno[2,3-b] 
pyrrol-2-carbonsaureethylester 

0,02 mol 4-Amino-2-phenylaminothioplien-3-cyan-5-carbon- 
saureethylester warden mit 0,02 mol Ghloraoetonitril 
wie im Beispiel 1 beschrieben umgesetat and aafgearbei- 
tet. Aus Dimethy If ormamid umkristallisiert, schmilzt 
das Produlct; bei 295-298 ^G, Reinausbeute 54 %, 



Beispiel ^: 6-All7l-3,^dianiinotMeno[2,3-b]pyrrol- 
2 , 5-dicarbonsaarediethy lester 

0,02 mol 2-Allylainino— VaIIlino-3-cyantxlioph.e^-5-car'bon- 
sa.uree'G^yies■c;er wircden in 30 ml Bimethylxorinsmid zusam- 
men mit 0,02 mol Bromessigsaureethylester und 0,04 mol 
Kaliumcar'bonat 2 3td. be i 120-130 °0 geriihrt, AnschlLes- 
send gab man bei gO °G 2 ml Triethylamin zum Heakfcions- 
gemisch und riihrte bei dieser G?empej:atur eine weiters 
Stunde, ITach Abkiihlung inarde in das Sfache Yolumen V/as- 
ser eingeriihrt, abgesaugt und ait Wasser gewaschen, 
Kacii dem Umkris-tallisieren aus Sthanol schmolz das Pro- 
dulrfc bei 67-69 °C. Rohausbeute 88 Reinausbeute 66 %. 

Beispiel ^: 3,'^Diamlno-2-Garbamido-6-plienylth.Leno- 
[ 2 , 3-b] pyrr 0 l-5--Garbonsaur eet iiyle ster 

Wie ia Beispiel besciiriebea , warden 0,02 mol ^Amino- 
3-cyan-2-phenylaminothLoplien-5-carbonsaurearaid mit 0,02 
mol Bromesslgsaureetiiylester umgesetst und aofgearbei- 
tet. Umlcristallisiert -ivird aus Dimethylf ormanid/'/asser . 
Sohmp. 242-245 °C. Ausbeute 52 %, ■ 

Beispiel 6: 3,4~Iiiamino-6-piienylt]aienoC2, 3-b]tiiiop]ien- 
2, 5-dicarbon3aurediniti:il 

Sine Losung von 0,02 mol 4-Amino-2-p]ienylaminotiiiop]ien- 
3,5-<3.icarbodinitril in 30 ml abs. Dimetbylf ormairiid wird 
mit 0,02 mol Ohloracetonitril und 0,04 mol wasserfreiem 
Zaliumcarbonat versetzt und das Gemisch 3 Std, bei 125 °G 
geriihrt. AnsoiilieSend tropft man bei 90 "^C 2 ml Sriethyl- 
amin au und ruhrt noch 1 Std, bei dieser Temperatur. 
ITach dem Ericalten wird in das 6-faclie Yolumen Siswasser 
eingeruhrt und nach. einstdg, Steiien abgesaugt. Das Roh- 
produkt \'7ird in n-Propylalkohol JieiB gelost, filtriert, 
mit Wasser verdiinnt und abgesaugt. Danacb. vjird aus n- 
Propylalkohol/i7asser (2:1) umlcristallisiert. 
Scimp. 257-259 °C, Ausbeute 54 %. 
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Beispiel 7: 3,4-Diamino-5-car'bamido-1-phen7lthieno- 
[2 , 3-t)]p7rrol-2-carbonsaur eetliylester 

Sin Gemisch. von 20 mmol 4-AaLno-3-cyan~2-ph.enylaniino- 
tliiopiien-^-carbonsaureethylestei: , 20 mmol Ohloracetamid, 
40 mmol K^GO^ und 30 ml abs. Dimetliylf ormamid werden 
2 Std. bei 120 °G gsruhrt. Bei 90° set at man 2 ml 
Triethylamin und riihrt noch. 0,5 Std, Nach dem Srkalten 
wird in 200 ml Bis '^jasser eingeruhrt und nach 1 Std, 
abgesaugt. Das trockene Hohprodulcb wird 30 Ivlin. in 
einer Losung von 0,3 S ITa in 15 n.1 abs. Sthanol erhitzt. 
Danacii riihrt man in Wasser ein und saugt ab. Schnp. 
191-193 °C (Bthanol). Ausbeute 55 
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Verfahren zur Heratellung von substituierten 3,^—1)13.-. 
mLDot]aieno[2,3-t)]pyrrolen der allgenxeiaen Forael I, 

worin R einen Aryl- oder Ally Ir est bedeutet und R 
sowie ?L gleicli oder verschieden voneinander Alko^qr- 
carbonyl-, Acyl-, JTitril- oder Carbamidogruppen sein 
konnen, gekermzelclineu dadurcli , daiS substituierte 
2,^--Dia22iinothLopb.en-3-cai'bonitrile der Formel II, 
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worin R uad H die oben angegebene Bedeutung besitzen, 
ait acceptorsubstituierten Halogeniuethanen der S'ormel 
III 

i:-aH2-R'^ III 

in der X eln Ghlor- oder Bronatom darstellt und R-^ die 
oben angegebene Bedeutung besitzt, in einea Losungsmit- 
tel, vorzugsweise Dlmetb^'-lf ormamid, bei 60-1 50 °G in 
Gegeasart von Basen umgesetzt werden uad dabei als Ba- 
sen naciielnander Ealiumcarbonat und Tr iethylamin zuge- 
setzt werdeu. 



